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@ Verfahren zur Herstellurig von Chlor 

(§) Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidation von 
Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, umfassend die Verwen- 
dung mindestens eines Katalysators, ausgewShlt aus einem 
Rutheniumchloridkatatysator auf einem Trager, einem Kata- 
lysator, erhalten durch Aufbringen mindestens einer Ruthe- 
niumverbindung auf einen Trager, einem Rutheniumoxidka- 
talysator, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der 
durch Aufbringen mindestens einer. Rutheniumverbindung 
auf einen Trager hergestetlt wird, und einem Katalysator, 
erhalten durch Calcinieren von Rutheniumchlorid auf einem 
Trager bet einer Temperatur von nicht weniger als 280°C. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von Chlor. Insbcsondere betrifft sie ein 
Verfahren zur HersteUung von Chlor, umfassend die Oxidation von Chlonvasserstoff, was die HersteUung von 
Chlor bei einer niedrigeren Reaktionstemperatur unter Verwendung einer kleineren Menge an Katalysator nut 
hoher Aktivitat und hoher Aktivitat pro enthaltenem Ruthenium ermoglicht 

Es ist bekannt daB Chlor als Ausgangssubstanz von z. B. Vinylchlorid und Phosgen geeignet ist und durcn 
Oxidation von Chlonvasserstoff hergestellt werden kann. Zum Beispiel ist die Deacon-Reaktion unter Verwen- 
dung eines Cu-Katalysators allgemein bekannt Zum Beispiel ist ein Verfahren zur Oxidation von Chlorwasser- 
stoff mit einem eine Rutheniumverbindung enthaltenden Katalysator in DE 15 67 788 beschrieben und dort ist 
auch beschrieben, daB Ruthenium(III)-chlorid von den Rutheniumverbindungen besonders wirksam ist AuBer- 
dem ist ein Verfahren zum Aufbringen einer Rutheniumverbindung auf einen Trager ebenfaUs beschrieben und 
als Trager werden zum Beispiel Kieselgel, Aluminiumoxid, Bimsstein und keramisches Material genannt Als 
Beispiel ist ein Rutheniumchloridkatalysator auf SUiciumdioxidtrager veranschauUcht Jedoch wurde ein Test 
unter Verwendung eines Katalysators, hergestellt unter Verwendung eines Verfahrens zur HersteUung eines 
Ruthenium(IH)-cnlorids auf Siliciumdioxidtrager im Patent beschrieben- Als Ergebnis wird die Rutheniumver- 
bindung als KatalysatorbestandteU drastisch verfluchtigt, was fur industrieUe Verwendung nachteilig ist Zum 
Beispiel ist ein Verfahren zur Oxidation von Chlonvasserstoff mit einem Chromoxidkatalysator in EP- 
0 184 413 A2 beschrieben. Jedoch wies ein Verfahren, das bis jetzt bekannt war, das Problem auf, daB die 
Aktivitat des Katalysators unzureichend und hohe Reaktionstemperatur erforderlich ist 

Wenn die Aktivitat des Katalysators gering ist ist es erforderiich, die Reaktionstemperatur zu erhohen, aber 
die Reaktion der Oxidation von Chlonvasserstoff mit Sauerstoff zur HersteUung von Chlor ist eine Gleichge- 
wichtsreaktion. Wenn die Reaktionstemperatur hoch ist wird das nachteilig in bezug auf das Gleichgewicht und 
die Gleichgewichtsumwandlung von Chlonvasserstoff wird geringer. Daher kann, wenn der Katalysator hohe 
Aktivitat aufweist die Reaktionstemperatur vermindert werden, und daher wird die Reaktion vorteUhaft in 
bezug auf das Gleichgewicht, und eine hdhere Umwandlung von Chlonvasserstoff kann erreicht werden. Im Fall 
hoher Temperatur wird die Aktivitat durch Verflttchtigung des KatalysatorbestandteUs vermindert 

Sowohl hohe Aktivitat als auch hohe Aktivitat pro Gewichtseinheit an im Katalysator enthaltenem Rutheni- 
um sind far den Katalysator industrieU erforderlich. Da hohe Aktivitat pro Gewichtseinheit an im Katalysator 
enthaltenem Ruthenium die Menge an im Katalysator enthaltenem Ruthenium vermindern kann, wird das 
vorteUhaft in bezug auf die Kosten. Es ist mdgUch, die Reaktionsbedingungen zu wahlen, die vorteilhafter m 
bezug auf das Gleichgewicht sind, indem man die Reaktion bei niedrigerer Temperatur unter Verwendung ernes 
Katalysators mit hoher Aktivitat durchffihrt Vorzugsweise wird die Reaktion in bezug auf die StabUitat des 
Katalysators bei niedrigerer Temperatur durchgefuhrt. _ t 

Angesichts dieser Punkte war die Entwicklung eines Katalysators erforderlich, der bei gennger Temperatur 
verwendet werden kann. 

Die Erfinder haben umf assende Untersuchungen bezttgiich eines Verfahrens zur HersteUung von Chlor unter 
Verbesserung der vorstehend beschriebenen Probleme durchgefuhrt Als Ergebnis wurde festgesteUt daB bei 
der HersteUung von Chlor unter Verwendung eines bestimmten Ruthenium enthaltenden Katalysators Chlor bei 
einer geringeren Reaktionstemperatur unter Verwendung einer kleineren Menge Katalysator mit hoher Aktivi- 
tat und hoher Aktivitat pro enthaltenem Ruthenium hergesteUt werden kann. So wurde die Aufgabe der 
voriiegenden Erfindung geldst . 

Die vorUegende Erfindung stellt ein Verfahren zur HersteUung von Chlor durch Oxidation von Chlorwasser- 
stoff mit Sauerstoff bereit das die Verwendung mindestens eines Katalysators, ausgewahlt aus folgenden 
Katalysatoren (a) bis (d) umf aBt: 

(a) ein Rutheniumchloridkatalysator auf einem Trager, bei dem der Trager mindestens eine der Verbindun- 
gen Thanoxid und Zirkoniumoxid enthalt und das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 

20Gew.-%betragt . ^ . _ » , .... 

(b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen mindestens einer Ruthemumverbmdung, ausgewahlt aus 
Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische-Saure-Salz, Ruthenium-Nitrosyl-Komplex, 
Rumenium-Ammin-Komplex, Chlorid von Ruthenium-Ammin-Komplex, Ruthenium-organischer Amin- 
Komplex und Ruthenium-Acetylacetonat-Komplex, auf einem Trager, wobei das Gewichtsverhaltnis von 

Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betr&gt ■ . 

(c) ein Rutheniumoxidkatalysator, erhalten durch Oxidation ernes Katalysators, der durch Aufbringen 
mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlormthenat, Chlorruthenathydrat Salz von 
Ruthensaure, Salz von Rutheniumoxychlorid, Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid oder Bromid von Ru- 
thenium-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Ruthenium-Acety- 
lacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische Saure-Salz, Ruthemum- 
Nitrosylkomplex und Ruthenium-Phosphin-Komplex, auf einem Trager hergesteUt wird, wobei das Ge- 
wichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betragt und 

(d) ein Katalysator, erhalten durch Calcinieren von Rutheniumchlorid auf einem Trager bei einer Tempera- 
tur von nicht weniger als 280° C 

Der bei der voriiegenden Erfindung verwendete Rutheniumkatalysator ist ein Katalysator auf einem Trager, 
der Rutheniumchlorid oder eine Rutheniumverbindung enthalt und ist mindestens ein Katalysator, ausgewahlt 
aus den Katalysatoren (a), (b).(c) und (d). . 

Bei der voriiegenden Erfindung ist der Rutheniumkatalysator auf emem Trager beim Katalysator (a) em 
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Katalysator, erhalten durch Aufbringen von Rutheniumchlorid auf einen Trager. 

Als Rutheniumchlorid wird Ruthenium III)-ohlpridhydrat normalerweise verwendet Bei der Verwendung des 
Ruthenium(IV)-chloridhydrats wird es wegen seiner Instabihtat manchmal wahrend der Herstellung des Katary- 
sators zersetzt Das heiBt, Beispiele von Rutheniumchlorid auf dem Trager schlieBen Ruthenium(III}-chlorid, 
RutheniumtniVchloridhydrat, Verbindungen, erhalten durch Hydrolyse von Rutheiiiiini(in>chloridhydrat, Ru- 5 
thenium(rv>chloridhydrat und Rutheniumverbindungen, gebildet durch Zersetzen von Rutheniuni(rv>chlond- 

hydrat, ein. , 

In bezug auf den Katalysator (a) bei der vorliegenden Erfindung ist es wichtig, daB ein Katalysator, der 
mindestens eine Verbindung von Titanoxid und Zirkoniumoxid enthalt, als Katalysator des Rutheniumchloridka- 
talysators auf dem Trager verwendet wird Beispiele des mindestens einen Tragers aus Titanoxid und Zirkonium- 10 
oxid schlieBen Titanoxidtrager, Zirkoiuumoxidtrager oder ein Gemisch dieser Trager oder ein Gemisch dieser 
Trager und eines anderen Tragers als dieser Trager (z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid) ein. Unter Verwendung 
der vorstehenden Trager kann ein Rutheniumkatalysator au einem Trager mit hoher Aktxvitat erhalten werden. 
Ein bevorzugter Trager ist ein Trager, der Titanoxid enthalt, und ein starker bevorzugter Trager ist Titanoxid. 

Das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, 15 
starker bevorzugt Ibis 6 Gew.-%. 

Wenn das Verhaltnis von Ruthenium zum Trager zu hoch ist, wird der Preis des Katalysators hoch. Anderer- 
seits wird, wenn das Verhaltnis von Ruthenium zum Trager zu gering ist, die Aktivitat des Katalysators niedrig. 

Als Herstellungsverfahren kann zum Beispiel ein Impragnierungsverfahren eines Tragers mit einer waBrigen 
Lasting oder Salzsaurelosung von RuCh • n H2O, gefolgt von Trocknen unter vermindertem Druck oder einem 20 
StickstoffgasfluB oder an der Luft, verwendet werden. ^ t . m 

Die katalytische Aktivitat kann auch durch Zugabe eines dritten Bestandteils, der zu Ruthenium verschieden 
ist, verbessert werden. Beispiele des dritten Bestandteils schlieBen eine Titanverbindung, Zirkoniumverbindung, 
andere Edelmetallverbindung als Ruthenium (z. B. Palladiumverbindung), Seltenerdverbindung, Kupferverbin- 
dung, Chromverbindung, Nickelverbindung, AlkalimetaUverbindung, ErdaikahmetaUverbindung, Manganver- 25 
bindung, Tantalverbindung, Zinnverbindung und Vanadiumverbindung ein. 

Als dritter Bestandteil sind Titanchlorid, Zirkoniumchlorid, Chloride von anderen Edelmetallen als Ruthenium 
(z. B. Palladiumchlorid^ Kupferchlorid, Chromchlorid, Manganchlorid, Tantalchlorid, Zinnchlond und Nickel- 
chlorid bevorzugt und Titanchlorid ist starker bevorzugt. 

Die Menge des dritten Bestandteils betragt normalerweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Trager. 30 

Als Verf ahren der Zugabe des dritten Bestandteils kann zum Beispiel ein Verf ahren des Impragmerens eines 
Tracers mit einer L5sung, erhalten durch Mischen einer waBrigen L6sung oder einer Salzsaureldsung von T1CI4 
mit einer waBrigen L6sung oder Salzsaurelosung von RuCl 3 -n H 2 O f gefolgt von Trocknen unter vermindertem 
Druck oder einem Stickstoffgasstrom oder an Luft, verwendet werden. Das Mischverhaltnis von Ruthenium- 
chlorid zu Titanchlorid betragt vorzugsweise 100 : 1 bis 100 : 10 im Molverhaltnis von Ruthenium zu Titan. 35 

Das Trocknen des Katalysators auf dem Trager wird vorzugsweise bei 30 bis 200°C unter vermindertem 
Druck und etwa 60 bis 400° C in Stickstoff durchgefuhrt, da Rutheniumchlorid verfluchugt wird, wenn die 
Temperatur zu hoch ist, und etwa 60 bis 250° C an Luft durchgefuhrt Die Trocknungsdauer betragt vorzugswei- 
se etwa 30 Minuten bis 5 Stunden. ■ A 1|A . 

Beispiele des Katalysators (b) bei der vorliegenden Erfindung schlieBen Katalysatoren, hergesteilt durch 40 
Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium-Carbonyl-^nglex (z. B. 
RuTCcTk Rua(CO), 2 ), Ruthenium-organische Saure-Salz (z. B. [Ru30(OCOCH 3 MH ? 0) 3 ]OCOCH3-Hy^ 
RuifRCOOUa (R ~ Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen)), Ruthemum-Nitrosyl-Komplex (z.B. 
kAuC1 5 (NO)J DRu(NH3)5(NO)]Cl3, |Ru(OH) (NH3WNO)] (N0 3 )* Ru/NO) (N0 3 >X Chlond von Ruthemum- 
Ammin-Komplex (z/B. [Ru(NH 3 )eCip + , [Ru(NH 3 )6r^ [Ru^H^sHzO] 2 "**), Ruthemum^rg^nischer Amm-Kom- 
piex und Ruthenium-Acetylacetonat-Kompiex, auf einem Trager, wie Aluniimumoxid, Sihciumdioxict Sijiumalu- 
miniumoxid, Zeoiith, Diatomeenerde oder Oxid und geraischtes Oxid von Elementen (z. B. Titanoxid, Zirkonium- 
oxid Vanadiumoxid), ein. Diese Trager konnen in einer Kombination verwendet werden. Als Ruthemumyerbin- 
dung sind zum Beispiel Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigsaure-Komplex, Ruthenium-Nitrosyl- 
Kompiex bevorzugt und Ruthenium-Carbonyi-Komplex und Rutheniumessigsauresalz starker bevorzugt Als 
Trager sind zum Beispiel Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkonium- 
mischoxid und Aiumimummischoxid bevorzugt, und Titanoxid ist starker bevorzugt. 

Das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.- Wo, 
starker bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%. * ^ . . , , 

Beispiele des Aufbringverfahrens schlieBen z. B. ein Impragnierungsverfahren, Ionenaustauschverfanren, 55 
Ausfallaufbringverfahren, Co- Ausfallverf ahren und Mischverf ahren ein. Von ihnen sind das Impragnierungsver- 
fahren und lonenaustauschverf ahren bevorzugt m 

Als Impragnierungsverfahren ist ein Verfahren des Suspendierens eines Tragers in einer Losung, die durch 
Losen einer Rutheniumverbindung in einem Losungsmittel hergesteilt wird, Verdampfen des L6sungsmittelSj 
gefolgt von Trocknen und weiter Calcinieren, bekannt Beispiele des Losungsmittels schlieBen Wasser, Methanol 60 
und ein organisches Ldsungsmittel ein. . 

Das Trocknen des Katalysators auf dem Trager wird vorzugsweise bei 30 bis 200° C unter vermindertem 
Druck und etwa 60 bis 400° C in Stickstoff durchgefuhrt, da die Rutheniumverbindung verfluchtigt wird, wenn 
die Temperatur zu hoch ist An Luft ist die Temperatur, bei der die Rutheniumverbmdung rucht oxidiert und 
durch Sauerstoff zersetzt wird, die ubliche. Die Trocknungsdauer betragt vorzugsweise etwa 30 Mmuten bis 65 

5 S B^piele des bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Katalysators (c) schlieBen Rutheniumoxidkatalysa- 
toren ein, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der durch Aufbringen von Verbindungen hergesteilt 
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wird, wie Chlorruthenat (z.B. KsRuCl* [RuCWp" fcRuCU), Chlorruthenathydrat (ptuCUfHaO)] 2 , 
K/RuCkCHjO)! (NH 4 )2[RuCl5(H20)] [RuQrfHiOKTX Salz von Ruthensaure (z.B. K 2 Ru0 4 ), Ruthemumox- 
ychlorid (z. B. RtfcOCU, Ru 2 OCls, R^OCU), Salz von Rutheniumoxychlorid (z. B. K2RU2OCI10, CS2RU2OCU), 
Ruthenium-Ammin-Komplex (z. B. [Ru(NH 3 )6p + , [Ru(NH 3 )6] 3+ , [RufNHsfcHjO] 2 ' 1 -), Chlorid und Bromid von 
Ruthenium-Ammin-Komplex (z. B. [RuCNHskCrp* [RufNHaMCk, [RufNHsWCb, [Ru(NH 3 ) 6 ] Br 3 ), Rumenium- 
bromid (z. B. RuBr 3 , RuBr 3 -HydratJ Ruthenium-organischer Arnin-Komplex, Ruthenium- Acetylacetonat-Kom- 
piex, Ruthenium-Carbonyl-Kompiex (z. B. Ru(CO) 5, R113 (CO)i 2 X Ruthemum-organische Saure-Salz (z. B. 
rRu 3 0(OCOCH3)6(H20) 3 pCOCH3, Ru^RCOCtyCl (R - Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff atomen)), Ruthenium- 
Nitrosyl-Komplex (z. B. K 2 [RuCl 5 (NO)l plufNH^NO)]^, [Ru(OH) (NHs^NO)] (N0 3 )2, Ru(NO) (NOafc) und 
Ruthenium-Phosphin-Komplex, auf einem Trager, wie Aiumimumoxid, Siliciumdioxid, Siliciumaluminiumoxid, 
Zeolith, Diatomeenerde oder Oxid oder gemischtes Oxid von Elementen (z. B. Titanoxid, Zirkoniumoxid, Vana- 
diumoxid). 

AJs Rutheniumverbindung auf einem Trager werden zura Beispiel ein Salz von Ruthensaure, Ruthenium- Am- 
min-Komplex, Chlorid von Ruthenium-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin- 
Komplex, Ruthenium-Acetylacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Ruthenium-organische S&ure- 
Salz und Ruthenium-Nitrosyl-Komplex vorzugsweise verwendet und Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid von 
Ruthenium-Ammin-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigsauresalz starker bevorzugt ver- 
wendet und Ruthenium-Ammin-Komplex-Chlorid und Ruthenium-Nitrosyl-Komplex starker bevorzugt ver- 
wendet Als Trager werden Siliciumdioxid und Titanoxid vorzugsweise verwendet 

Das Gewichtsverhaitnis von Ruthenium zum Trager betrfigt 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, 
starker bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%, am starksten bevorzugt 2 bis 6 Gew.%. 

Als Herstellungsverfahren kann zum Beispiel ein Verfahren des Calcinierens eines Katalysators, erhalten 
durch Aufbringen der vorstehenden Rutheniumverbindung auf einen Trager in einem Sauerstoff enthaltenden 
Gas verwendet werden. Als Sauerstoff enthaltendes Gas wird normalerweise Luft verwendet Die Brenntempe- 
ratur betragt vorzugsweise nicht weniger als 280°C starker bevorzugt 280 bis 500°C Wenn die Brenntempera- 
tur zu gering ist, verbleibt die Rutheniumverbindung ohne daB sie ausreichend oxidiert und zersetzt wird, was 
unzureichende katalytische Aktivitat ergibt AuBerdem wird die Rutheniumverbindung manchmal wahrend der 
Reakdon zur Herstellung von Chlor verfluchtigt Andererseits tritt, wenn die Brenntemperatur zu hoch ist, eine 
Zusammenballung von Ruthiumoxidteilchen auf und die katalytische Aktivitat wird manchmal vermindert 

Die auf dem Trager nach dem Calcinieren aufgebrachte Rutheniumverbindung wird in einen Rutheniumoxid- 
katalysator umgewandeit Die Brenndauer betragt normalerweise 30 Minuten bis 5 Stunden. Es kann durch 
Rdntgenstreuung und Analyse mit XPS (photoelektronische R6ntgenspektroskopie) untersucht werden. 

Ein dritter Bestandteii der zu Rutheniumchlorid und der Rutheniumverbindung verschieden ist, kann zugege- 
ben werden, und Beispiele des dritten Bestandteils schliefien eine Palladiumverbindung, Kupferverbindung, 
Chromverbindung, Vanadiumverbindung, Nickelverbindung, Alkalimetallverbindung, Seltenerdverbindung, 
Manganverbindung und Erdalkalimetallverbindung ein. Die Menge des zuzugebenden dritten Bestandteils 
betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, im Verhaltnis zum Trager. 

Der Katalysator (d) bei der vorliegenden Erfindung kann durch Calcinieren von Rutheniumchlorid auf einem 
Trager bei einer Temperatur von nicht weniger als 280° C erhalten werden. 

Beispiele des Tragers schlieBen Oxide und Miscboxide, wie Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silici- 
umdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Aluminiummischoxid und Siliciummischoxid ein. Bevorzugte 
Trager sind Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid und Siliciumdioxid, und starker bevorzugte Trager sind 
Titanoxid und Zirkoniumoxid. 

Das erflndungsgemaBe Rutheniumchlorid auf einem Trager kann durch Aufbringen auf emen Trager, der 
vorher zu einer der Anwendung des Katalysators entsprechenden Form geformt wurde, hergestellt werden. Ein 
Herstellungsverfahren des Katalysators ist einfach, und daher weist es den Vorteil auf, daB ein geformter 
Katalysator billig hergestellt werden kann. 

Das Gewichtsverhaitnis von Ruthenium zum Trager betragt vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, starker bevor- 
zugt 1 bis 8 Gew.-%, am starksten bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%. 

Wenn die Menge an Ruthenium zu gering ist, ist die Aktivitat manchmal vermindert Andererseits wird, wenn 
die Menge an Ruthenium zu hoch ist, der Preis des Katalysators manchmal hoch. 

Als Verfahren der Herstellung des Rutheniumchloridkatalysators auf dem Trager ist zum Beispiel ein Verfah- 
ren des Impragnierens des vorstehend beschriebenen Tragers (z. B. Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, 
Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Aluminiummischoxid und SUiciummischoxid) mit einer 

waBrigen Ldsung von Rutheniumchlorid oder einer Saizsaurelosung von Rutheniumchlorid, gefolgt von Trock- 
nen an Stickstoff oder Luft, urn das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen, bekannt Ein im Handel 
erhaitlicher Trager kann ebenf alls als Trager verwendet werden. Als Trager kann ein pulvensierter und auch em 
geformter Trager verwendet werden. . 

Beispiele der Brennatmosphare schlieBen verschiedene Atmospharen, vorzugsweise em Sauerstoff enthalten- 
des Gas z B. Luft, ein. Die Brenntemperatur betragt nicht weniger als 280°C vorzugsweise 280 bis 500^C 
starker bevorzugt 300 bis 450° C Wenn die Brenntemperatur zu gering ist, wird die katalytische Aktivitat 
unzureichend und die Rutheniumverbindung wird manchmal wahrend der Reaktion zur Herstellpg von Chlor 
verfluchtigt Andererseits wird, wenn die Brenntemperatur zu hoch ist, die katalytische Aktivitat manchmal 
vermindert Die Brenndauer betragt normalerweise 30 Minuten bis 5 Stunden. 

Da ein Verfahren des Calcinierens nach der Zugabe einer anderen Verbindung als der Ruthemumverbindung 
zusatzlich zur Rutheniumverbindung die Katalysatoraktivitat erhohen kann, wird es als bevorzugtes Herstel- 
lungsverfahren verwendet Als zuzugebende Verbindung sind zum Beispiel Alkalimetallsalze, wie Kaliumchlo- 
rid, Natriumchlorid, Kaliumnitrat und Casiumnitrat bevorzugt Durch Calcinieren in Gegenwart des Alkalime- 
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tallsalzes kana Rutheniumoxid oxidiert und zersetzt werden, wobei feinere Rutheniumoxidteilchen gebildet 
werden und ein Katalysator mit hoher Aktivitat erfaalten werden kann, und daher ist das bevorzugt Bestimmte 
Beispiele des Verfahrens des Caldnierens in Gegenwart des Alkalimetalls schlieBen ein Verfahren des Impra- 
gnierens eines Tragers, auf den Rutheniumcfalorid aufgebracht wurde, mit einer waBrigen Ldsung des AlkaKme- 
tallsalzes, gefolgt von Trocknen an Sauerstoff oder Loft und weiter Calrinieren an Luft ein- 5 

Die verwendete Menge des ABcalimetallsalzes betragt vorzugsweise 0,01 bis 10 im Molverhaltnis zu Rutheni- 
um. Wenn die Menge des Alkalimetalls zu gering ist, ist die Wirkung der Verbesserung der katalytischen 
Aktivitat manchmal vermindert Andererseits wird, wenn die Menge des Alkaiimetallsaizes zu groB ist. der Preis 
des Katarysators manchmal hoch. Das zugegebene Alkaiimetallsalz wird normalerweise durch Waschen mit 
Wasser entfernt, aber das Alkalimetall kann verbleiben, sofern die Wirkung der vorliegenden Erfindung mcht io 
beeintrachtigtist . . , . . , . . 

Ein dritter BestandteO, der zu Rutheniumcfalorid und der Rumemumverbindung verschieden ist, kann zugege- 
ben werden. Beispiele des dritten BestandteQs schlieBen eine Palladiumverbindung, Kupferverbindung, Chrom- 
verbindung, Vanadiumverbindung, Nickelverbindung, Seltenerdverbindung und Manganverbmdung ein. Die 
Menge des zugegebenen dritten Bestandteils betragt 0,1 bis 10 Gew.-%, im Verhaltnis zum Tr§ger. is 

Die vorUegende Erfindung offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die Oxidation von 
Chlorwasserstoff mit Sauerstoff durch GasphasenflieBreaktion unter Verwendung des vorstehenden Katalysa- 

t0 Bei der Verwendung des Katarysators in einem Festbett wird, da die Reaktion normalerweise durch Fallen 
einer groBfonnatigen Industrievorrichtung mit dem Katalysator durchgefuhrt wird, der Katalysator vorzugs- 20 
weise geformt Der vorstehende Katalysator kann auch in einem FlieBbett verwendet werden. Der erfindungs- 
gemaBe Katalysator kann in einem Reaktor, wie einem Festbettreaktor, FlieBreaktor und Reaktor vom Kessel- 

ty GemaB dtrvorliegenden Erfindung wird Chlor durch Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter 
Verwendung des vorstehenden Katarysators hergesteUt Bei der Herstellung von Chlor schhefien Beispiele des 25 
Reaktorsystems ein Stromungssystem, wie Festbett und FlieBbett, ein. Es kann vorzugsweise erne Gasphasenre- 
aktion wie ein Festbettgasphasen-Strdmungssystem und FHeBbettgasphasen-Strdmungssystem, verwendet 
werden. Das Festbettsystem weist den Vorteil auf, daB die Trennung zwischen einem Reaktionsgas und einem 
Katalysator nicht erforderiich ist und daB hohes Umwandlungsverhaltnis erreicht werden kamv da em Koni^kt 
zwischen dem Ausgangssubstanzgas und dem Katalysator ausreichend erhalten werden kann. Das FheBbettsy- 30 
stem weist den Vorteil auf. daB die TemperaturverteUungsbreite im Reaktor vermmdert werden kann, da die 
Warmeim Reaktor ausreichend abgefuhrt werden kann. • n . . 

Wenn die Reaktionstemperatur hoch ist, wird das Ruthenium in hoher Oxidationsstufe manchmal verflQchtig^ 
und daher wird die Reaktion vorzugsweise bei geringer Temperatur stoker bevorzugt 100 bis WQ am 
starksten bevorzugt 200 bis 380° C, durchgefuhrt Ebenfalls betragt der Reaktionsdruck vorzugsweise etwa 35 
Atmospharendruck bis 50 Atm. Als Sauerstoffausgangssubstanz kann Luft wie sie 1st oder i^er^uemoff 
verwendet werden. Da andere Bestandteiie gleichzeitig entnommen werden, wenn em mhfirentes Snckstoffgas 
auTder Appa^atur entnommen wird, wird reiner Sauerstoff, der kein inharentes Gas enth&t, bevorzugt Erne 
tnloretische Molmenge an Sauerstoff fur Chlorwasserstoff betr&gt 1/4 mot aber Sauerstoff wird vorzugsweise 
tSS^SS Menge der theoretischen Menge zugefuhrt Im Fall des 40 
Ltems bttW die Menge des verwendeten Katalysators vorzugsweise etwa 10 bis 20000 Std. \ wenn the 
CAveSiUi GHSV (gas hour space velocity, Gasphasenraumgeschwmdigkeit) zur Zufuhrrate 
von Chlorwasserstoff als Ausgangssubstanz unter Atmospharendruck wiedergegebeir wird. 

Di^foSnden Beispiele und Vergleichsbeispiele veranschaulichen die vorUegende Erfindung weiter im einzel- 
nen, sind aber nicht als Einschrankung des Bereichs davon aufzufassen. 

Beispiel 1 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt Genauer wurde ein im Handel 
RuTheniu^^^ 

Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die entstandene waBnge Losung wurde auf einen Titanoxid^ager 
S ^S^gestellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd) (5,0 g) gettopft. der durch EmsteUen einer Teilchen. 
irtfeauf 12 bis 183 mesh und Trocknen an Luft bei 500°C fur 1 Stunde erhalten wurde, urn inn zu impragmeren 
fnd ^daTR^e^umcSd auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aiifgetragene Substanz wurde 
u^eiSb "twa «5*und£ von Raumtefperatur bis 100«C unter einem Stickstoffstrom (100 ml/mm) erhitzt 
Z I bef der Scl^n Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb 50 Minuten von 100 auf 250°C unter 
emtm s££^m (1& ml/min) erhitzt und bei der gleichen Temperatur 3 Stunden gettocknet, wobei em 
schwarzer Feststoff (105 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch 
Einstellen der TeUchengraBe des entstandenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlond war wie folgt: 

RuCl3/(RuCl 3 + T1O2) x 100 ° 93 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuCl 3 + Ti0 2 ) x 100 - 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
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(Innendurchmesser: 12 mm) eingebracht Ein Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) und ein Sauerstoffgas (200 ml/ 
min) wurden jeweils unter Atmospharendruck zugefuhrt (umgewandelt auf die Basis von 0°Q 1 Atm.). Das 
Quarzreaktionsrohr wurde mit einem elektrischen Ofen erhitzt, urn die Innentemperatur (Vorwarmeeinrich- 
tung) auf 300°C einzustellen. 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion wurde eine Probe des Gases am Reaktions- 
5 auslaB unter Durchleiten durch eine wa&rige 30%ige KaliumiodidlSsung entnommen und dann die Menge des 
gebildeten Chlors und die Menge des nicht reagierten Chlorwasserstoffs jeweils durch iodometrische Titrations- 
und Neutralisationstitrationsverfahren bestimmt 

Die Bildungsaktivitat an Cblor pro Gewichtseinheit des Katalysators, bestimmt mit folgender Gleichung, 
betrug 2,97 x 10" 4 mol/min-g-Katalysator. 
10 Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators (mol/min-g-Katalysator) = Menge an am 
AuslaB gebildeten Chlor (mol/min)/Gewicht des Katalysators (g) Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichts- 
einheit an Ru, bestimmt mit folgender Gleichung betrug 65,6 x 10~* 4 mol/min -g-Ru. 

Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru (mol/min-g-Ru) = Menge an am AuslaB gebildeten 
Chlor (mol/min)/Gewicht an Ru (g). 

15 

BeispieI2 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCl 3 • nH 2 0) (1,41 g) in Wasser (23 g) gelost, gefolgt von Rtthren, wobei eine waBrige 

20 Rutheniumchloridldsung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen Zirkoniumoxidtra- 
ger (E26H6, hergestellt von Nikki Chemical Co, Ltd.) (10,0 g) getropft, der durch Einstellen einer TeilchengroBe 
auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft bei 500°C fur 1 Stunde erhalten wurde, bis die Poren des Zirkonium- 
oxidtragers fast mit der waBrigen Losung gefullt waren, gefolgt von Trocknen unter Vakuum fur 1 Stunde bei 
40° C Die Gesamtmenge der waBrigen Losung wurde tropfenweise zugegeben, indem man sie wieder zugab, um 

25 den Trager zu impragnieren und das Rutheniumchlorid aufzutragen, wobei ein schwarzbrauner Feststof f erhal- 
ten wurde. Der erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb 
etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und 2 Stunden bei der gleichen Temperatur getrock- 
net, und dann innerhalb 50 Minuten unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von 100 auf 250°C erhitzt und 
3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (10,5 g) erhalten wurde. Ein 

30 Rutheniumchloridkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des entstan- 
denen schwarzen Feststoff s auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

RuCb/(RuCl3 + Zr0 2 ) x 100 « 9,3 Gew.-% 

35 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuCl 3 + Zr0 2 ) x 100 « 4,5 Gew.-% 

40 Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager (2J5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,6 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 1,1 1 x 10~ 4 mol/min-g-Katalysator. 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 24,5 x 10~ 4 mol/min.g-Ru. 
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Beispiel 3 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCl 3 • nH 2 0) (0,69 g) in Wasser (3,6 g) geldst, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 

so Rutheniumchloridldsung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen Titanoxidtrager 
(CS-300S, hergestellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd) (9,5 g) getropft, der durch Einstellen einer TeUchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft bei 500°C fflr 1 Stunde erhalten wurde, um inn zu impragnieren 
und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz wurde unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und 2 Stunden 

55 bei der gleichen Temperatur getrocknet und dann innerhalb 50 Minuten unter einem Stickstoffstrom (100 ml/ 
min) von 100 auf 250° C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer 
Feststoff (9,6 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen 
der TeilchengroBe des entstandenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

60 

RuCl3/(RuCl 3 + Ti0 2 ) x 100 = 5,0 Gew.-o/ 0 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

65 Ru/(RuCl3 + Ti0 2 ) x 100 » 2,4 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniurnchloridkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
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daB Oilorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 2,4 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 
des Katalysators 2,79 x 10" 4 mol/min-g-Katalysator. 

Die BfldungsaktrvitSt an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 1 14,1 x 10~* mol/min-g-Ru. 



Ein Katalysator wurde mit folgendera Verfahren hergestellt. Genauer wurde ein im Handel erhSltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCfe ■ nHzO) (0^8 g) in Wasser (4,1 g) gelost, gefolgt von RGhren, wobei eine waBrige 
Rutheniumchloridlasung erhalten wurde. Die entstandene wfiBrige Ldsung wurde auf einen Titanoxidtrager io 
(CS-300S, hergestellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (9,8 g) getropft, der durch Einstellen einer Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft bei 500° C fur 1 Stunde erhalten wurde, umihnzu impragnieren 
und das Ruthenhimchlorid auf den TrSger aufzutragen. Die auf den Trager auf getragene Substanz wurde unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und 2 Stunden 
bei der gleichen Temperatur getrocknet und dann innerhalb 1 Stunde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) 15 
von 100 auf 250° C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff 
(9,8 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der Teil- 
chengrOBe des entstandenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis XSJ5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 



RuCb/(Rua 3 + Ti0 2 ) x 100 - 2,0 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuCls + Ti0 2 ) x 100 - 1,0 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager (2£ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 2£ Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 
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Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie 
RuClj/(RuCl3 + T1CI4 + T1O2) x 100 = 9,2 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(RuCb + TiCU + TiQ 2 ) x 100 = 4,5 Gew.-% 



12 bis 18^ mesh zu erhalten. 
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Industry Co., Ltd) in einen Glaskolben eingebracht und eine THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium in 
einer solchen Menge zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Rotationsver- 
dampfer bei 60° C Das Verfahren wurde wiederholt und die Gesamtmenge an Dodecacarbonyltriruthenium auf 
Titanoxid aufgetragen, um ein Katalysatorpulver auf Trager (1 1,0 g) zu erhalten. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Dodecacarbonyltrirutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten 
wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumcarbonyl war wie folgt: 
Ru 3 (CO)i 2 /(Ru 3 (CO)i2 + Ti0 2 ) x 100 - 93 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru3(CO) J2 + Ti0 2 ) x 100 = 5,0 Gew.-% 

Der so erhaltene Dodecacarbonyltrirutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, 
wurde die Reaktion durchgefOhrt 23 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chior 
proGewichtseinheitdes Katalysators 1,14 x 10~ 4 mol/rnin-g-Katalysator. 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 22,9 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

Beispiel 7 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Dodeca- 
carbonyltriruthenium (Ru3(CO)i 2 ) (0^2 g) in Tetrahydrofuran (THF) (1 19 ml) geldst Dann wurde eine Substanz 
(6 g), hergestellt durch Mahlen von im Mandel erh&ltlichem Titanoxid (CS300, hergestellt von Sakai Chemical 
Industry Co., Ltd) in einen Glaskolben eingebracht und eine THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium in 
einer solchen Menge zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Rotationsver- 
dampfer bei 60° C. Da die THF-L6sung von Dodecacarbonyltriruthenium manchmal die Faroe ftndert, wenn man 
sie an Luf t steheniaBt, wurde sie zur Herstellung eines Katalysators mit Abschirmlicht verwendet Das Verfahren 
wurde wiederholt und die Gesamtmenge an Dodecacarbonyltriruthenium auf Titanoxid aufgetragen, um ein 
Katalysatorpulver auf Trager (539 g) zu erhalten. Das entstandene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheni- 
umcarbonylkatalysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 183 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Dodecacarbonyltriruthenium war wie folgt: 

Ru3(CO)i 2 /(Ru 3 (CO)i2 + Ti0 2 ) x 100 = 5,0 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru 3 (CO)i 2 + H0 2 ) x 100 - 23 Gew.-% 

Der so erhaltene Dodecacarbonyltrirutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (23 g) wurde in ein Quarzreak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden 
und die Innentemperatur auf 301 °C eingestellt wurde, wurde die Reaktion durchgefOhrt. 2,0 Stunden nach 
Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,41 x 10~ 4 
mol/min ■ g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 96,2 x 10" 4 mol/min -g-Ru. 

Beispiel 8 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde im Handel erhaltliches Dodeca- 
carbonyltriruthenium (Ru3(CO)i 2 ) (0,2 g) in Tetrahydrofuran (THF) (74 ml) geldst Dann wurde eine Substanz (9,8 
g), hergestellt durch Mahlen von im Handel erhaitlichem Titanoxid (CS300, hergestellt von Sakai Chemical 
Industry Co, Ltd) in einen Glaskolben eingebracht und eine THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium in 
einer solchen Menge zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Rotationsver- 
dampf er bei 60° G Da die THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium manchmal die Farbe andert, wenn man 
sie an Luft steheniaBt, wurde sie zur Herstellung eines Katalysators mit Abschirmlicht verwendet Das Verfahren 
wurde wiederholt und die Gesamtmenge an Dodecacarbonyltriruthenium auf Titanoxid aufgetragen, um ein 
Katalysatorpulver auf Trager (9,2 g) zu erhalten. Das entstandene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheni- 
umcarbonylkatalysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 183 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumcarbonyl war wie folgt: 

Ru 3 (CO)i 2 /(Ru 3 (CO)i 2 + Ti0 2 ) x 100 = 2,0 Gew.-o/o 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru3(CO)i 2 + TiQ 2 )x 100 - 1,0 Gew.-% 
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Der so erhaltene Dodecacarbonyltrirutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (23 g) wurde in ein Quarzreak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mh dem gieichen Reaktio nsverf ahren wie in Beispiel 1 
beschrieben. auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die BUdungsaktivitat an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 131x10-* mol/min • g-ICatalysator. 5 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 161 x 10 * moi/nun • g-Ru 

Beispiel 9 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, io 
hersesteUt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (10,0 g), erhalten durch EinsteUen der TeilchengreBe auf 12 bis 
1&5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, in einen Glasbehalter eingebracht und em- im Handel 
erhalutche Trinitranitrosylrutheniumlosung (Ru r NO) (NOsJj. enthalt 5 Gew.-% Ru) in einer solchen Menge 
zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen auf einem Olbad bei 60° C unter einem 
Luftstrom. Das Verfahren wurde wiederholt, um den Trager zu imprSgnieren und die Trimtranhrosylrumennun- is 
losung (Ru(N0) (NOjfc, enthalt 5Gew.-% Ru) auf den Trager aufzubringen (10.0 Al Die auf den Trager 
aufRebrachte Substanz wurde innerhalb etwa 13 Stunden unter einem Stickstoffstrom (100 ml/mm) von Raum- 
temperatur auf 100°C erhitzt und bei der gieichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb etwa 
13 Stunden unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raumtemperatur auf 250° C erhitzt und bei der 
gieichen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (1 03 g) erhalten wurde. Em Trmrtra- 20 
nitrosylrutheniuinkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch EinsteUen der TeilchengroBe des erhaltenen 
schwarzenFeststoffs auf 12 bis 18^ mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Trinitranitrosylrutheiuumcarbonyl war wie folgt: 

Ru(NO) (NO s )3/(Ru(NO) (NOsfc + TiOj) x 100 = 133 Gew.-% 25 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru(NO) (NOj)j + TiOi) x 100 - 432 Gew.-% 3o 

Der so erhaltene Trimtramtrosylrutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (23 g) wurde in emQu^eaktions- 
rohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gieichen Reakuonsverfahren wie in Beispiel 1 
be£ auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/mm) * e 
Reaktion durchgefuhrt 13 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 

wichtseinheit des Katalysators 1,02 x 10" 4 mol/min -g-Katalysator ,._ 4 ,. . „ „„ 

Die BUdungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 233 x 10 mol/min g-Ru. 

Beispiel 10 

Ein Katalvsator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltiiches us-Oxo- 4 o 
he^SrSwumKl + >acetathydrat [^(OCOC^O),^^^ 
reinemWasser (3,6 g) gelost Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Jit^o»dtrager^S-300S, I herge 
tteHt von Sakai Che^lal Industry Co, Ltd.) (10 g), erhalten durch EinsteUen der Te^grtBe auf "to 1 V 
mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500"C getropft, um den Trager zu; unpragmeren ^ d ^ f ^xobe- 
xa-L-a«mtrichlortriruthenium-(l+)-acetat auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufg^rachte 
Substa^rden^Smnde auT einem Olbad bei 60»C getrocknet und dann unter einem Sucksto^ttom (100 
ml/rSnSaJbl Stunde von Raumtemperatur auf 60°C erhitzt und 4 Stunden bei der gieichen Temperatur 
Srr^ejwob^ 

(1 +>ScemtSlysator wurde durch EinsteUen der TeUchengrSBe des erhaltenen Feststoffs auf 12 bis 183 
m D^rbSSiete Wert des Gehalts an u3-Oxohexa-uacemtricWortriruthenium-(l + )-acetat war wie folgt: 
rRus^CK^CHjWHjOJsPCOCHj/^uKOCOCHsMHjOWOCOCH, + TiO,) x 100 - 93 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/dRuKOCOCHjJs^jO^OCOCHs + Ti0 2 ) x 100 - 4,6Gew.-% 

Das so erhaltene ii^-Oxohexa-a-acetamcWortriruthemurn-O +)-acetat auf Titanoxidffager (23 g) wurde in ein 
Quar^SSns^hl wS Beispiel 1 beschrieben eingebracht auBer daB esiucht mit ^f^^^C 
MutemKien Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 (ml/min) 
una SauSL^ml/min) eingeleitet wurde* wurde die ^^^^^iS^S^SS 
der Reaktion betrug die BUdungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 330 x 10 moi/ 

"Til B^'uStivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 71.6 x 10"* mol/min-g-Ru. 65 



45 



50 



55 



60 



9 



DE 197 34 412 Al 



Beispiei 1 1 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der Ionenaustausch eines TrSgersi- 
litiumdioxids durchgefOhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Siliciumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (20 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter RiickfluB 
fur 1 Stunde. Nach Abktihlen auf Raumtemperatur wurde waflriges Ammoniak (25 Gew.-%, 5,4 g) in den Kolben 
eingebracht und die gemischte Losung 4 Tage stehengelassen. Dann wurde das Aerosilsiliciumdioxid filtriert, 
ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend bei Raumtemperatur getrocknet, wobei ein Siliciumdioxid- 
trager des NH4+-Typs (15,1 g) erhalten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (6,15 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Ldsen von [RiifNrb&ICla (0,92 g) in Wasser (297 ml) hergestellte L6sung langsam unter Rahren unter Erhitzen in 
einem Oibad auf 60*C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Rflhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Rflhren wurde die Reaktionslosung zur Trockne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver (5,68 g) erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 
3 Stunden bei 456° C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (1,21 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiei 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, urn den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiei 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2£3 x 10 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru- Katalysator betrug 47,5 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiei 12 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Titano- 
xidpulver (SSP-20, hergestellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd) (10 g) in einen Glaskolben eingebracht und 
eine Losung, hergestellt durch L6sen von [Ru(NH 3 )6]Cl 2 (136 g) in Wasser (35,6 g) dann zugegeben, gefolgt von 
der Zugabe von waBrigem Ammoniak (25 Gew.-%, 10 ml) und weiter Ruhren in einer Stickstoffatmosphare. 
Nach vollstandigem Rflhren wurde die gemischte Losung 2 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann 
wurde die Losung in einem Rotationsverdampfer unter Erhitzen auf 60° C zur Trockne eingedampft, wobei ein 
schwachgelbes Pulver (10,7 g) erhalten wurde. Das Pulver wurde in einem Luftstrom innerhalb 4,5 Stunden auf 
355° C erhitzt, bei der gleichen Temperatur 3 Stunden gebrannt und 2 Stunden bei 390° C gebrannt, wobei ein 
schwarzes Pulver (9,56 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 )x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + H0 2 ) x 100 - 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2J5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiei 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdttnnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiei 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (200 ml/min) eingeleitet wurden und die Innentemperatur wahrend der Reaktion auf 299° C eingestellt 
wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,5 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an 
Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 1 ,62 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 34,5 x 10 ~ 4 mol/min - g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiei 13 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der Ionenaustausch eines Tragersi- 
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Uriumdioxids durchgefOhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Silitiumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (30 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (450 ml) eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter 
RuckfluB fur 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtcmperatur wurde wafiriges Ammoniak (25 Gew.-%, 8,1 g) in 
den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen, Dann wurde das Aerosilsiliciumdioxid 
filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60° C getrocknet, wobei ein Suiciumdio- 
xidtragerdes NrU+-Typs (27,0 gjerhalten wurde. , 

Dieser Siiiciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (20,1 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und erne durcn 
Losen von [Ru(NH3) 6 ]Cb (0,095 g) in Wasser (30 ml) hergestellte Losung langsam unter Ruhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60° C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionsldsung zur Trockene unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456° C gebrannt, wobei ein graues Pulver (5,47 g) erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siiiciumdioxidtrager mit 12 bis \SJ5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniuraoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Si0 2 )x 100 - 0,65 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Si0 2 )x 100 = 0,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siiiciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (184 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefOhrt 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die BOdungsaktmtat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 0,54 x 10~ 4 mol/min-g-Katalysator. 

Die BUdungsaktivhat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 108x10"* mol/min - g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verflttchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht f estgestellt werden. 

Beispiel 14 

Ein Katalysator wurde mit foigendem Verfahren hergestellt. Zuerst wurde der Ionenaustausch eines Tragersi- 
Uciumdioxids durchgefOhrt Im Handel erhaltliches AerosU-Suiriumdioxid (Aerosil-300, hergesteUt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (450 ml) eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter 
RuckfluB fur 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde wafiriges Ammoniak (25 Gew.-%, 8,1 g) in 
den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde das Aerosikihaumc^oxid 
filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60°C getrocknet, wobei em Sihciumdio- 
xidtrager des NHU^-Typs (27,0 g) erhalten wurde. . , . 

Dieser SUiciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (20,1 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eme durcn 
Losen von [Ru(NH 3 )6]Cl3 (0.19 g) in Wasser (59 ml) hergestellte Losung langsam unter Ruhren unter Erhitzen ™ 
einem Olbad auf 60°C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstfndi. 
gem Ruhren wurde die Reaktionsldsung zur Trockne unter Erhitzen in einem RotaUonsverdampfer auf 60 C 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem i Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456°C gebrannt, wobei ein blaugraues Pulver (5,53 g) erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf SUiciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 • 13 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuC>2 + Si0 2 ) x 100 - 0,99 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf SiUciumdioxidtrager (£5 g) wurde in ein Qu^eaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (202 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefOhrt. 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsakuvitat an Chlor pro 
GewichtseinheitdesKatalysators0^1xlO- 4 moUinin.g-ICatalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 82,0 x 10 mol/min- g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verflucfatigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reakuons- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 15 

Ein Katalysator wurde mit foigendem Verfahren hergesteUt. Zuerst wurde der Ionenaustausch eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefOhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Suiciumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (200 ml) eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter 
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ROckfluB fQr 1 Stunde. Nach Abkflhlen auf Raumtemperatur wurden waBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 103 g) 
und Wasser (400 ml) in den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde 
das Aerosilsiliciumdioxid filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Lnft bei 60°C getrock- 
net, wobei ein Siliciumdioxidtrager des NH4+-Typs (8,4 g) erhaiten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (20 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
L&sen von [Ru(NH 3 )6]Cl3 (1,8 g) in Wasser (564 ml) hergestellte Losung langsam unter RQhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60°C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Rahren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem ROhren wurde die Reaktionslosung zur Trockne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60°C 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhaiten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456°C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (6,3 g) erhaiten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhaiten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Si02) x 100 = 1 1,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 « 8,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdOnnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,41 x 10" 4 mol/min • g- Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 28,5 x 10~ 4 mol/min - g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht f estgestellt werden. 

Beispiel 16 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, 
hergesteUt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd) (10,0 g) t erhaiten durch EinsteUen der TeilchengrSBe auf 12 bis 
18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, in einen Glasbehalter eingebracht und eine im Handel 
erhaltliche Trinitranitrosylrutheniumlosung (Ru(NO) (N0 3 )3, enthalt 5 Gew.-% Ru) in einer solchen Menge 
zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Oldbad bei 60° C unter einem 
Luftstrom. Das Verfahren wurde wiederholt, um den Trager zu impragnieren und die Trinitranitrosylruthenium- 
Idsung (Ru(NO) (NOafc, enthalt 5Gew.-% Ru) (10,0 g) auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager 
aufgebrachte Substanz wurde 2 Stunden an der Luft auf 60° C erhitzt und dann durch Erhitzen unter einem 
Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raumtemperatur auf 350° C innerhalb etwa 2 Stunden und Halten bei der 
gleichen Temperatur fur 3 Stunden oxidiert, wobei ein blauschwarzer Feststoff (9,3 g) erhaiten wurde. Ein 
Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstelien der TeilchengrdBe des erhaltenen 
schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhaiten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Trinitranitrosylrutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 - 6,2 Gew.-0/o 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + TK> 2 ) x 100 - 4,7 Gew.-<>/o 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager {2JS g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,39 x 10 ~ 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 51,0 x 10~ 4 mol/min .g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 17 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde eine im Handel erhaltliche 
Trinitranitrosylrutheniumlosung (Ru(NO) (N0 3 ) 3 , enthalt 5 Gew.-% Ru) (2 g) in Wasser (2 g) geldst, wobei eine 
Trinitranitrosylrutheniumlosung (4 g) erhaiten wurde. Dann wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, hergesteUt von 
Sakai Chemical Industry Co., Ltd.) (10 g), erhaiten durch EinsteUen der TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh und 
Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, in einen Glasbehalter eingebracht und mit der Gesamtmenge Trinitra- 
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nitrosylrutheniumlosung (4 g) getrankt, gefolgt von Trocknen unter einem Luftstrom in einem Olbad bei 60°C 
um den Trager zu impragnieren und die Gesamtmenge an Trinitranitrosyirutheniinn auf den Trager aufzubrin- 
gen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde 2 Stunden an Luft auf 60° C erhitzt und dann durch Erhitzen unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raumtemperatur bis 350° C innerhalb 1,5 Stunden und Halten bei der 
gleichen Temperatur fur 3 Stunden oxidiert, wobei ein biaugrauer Feststoff (10,0 g) erhalten wurde. Ein Rutheni- 
umoxidkatalysator auf Trtanoxidtrager wurde durch EinsteUen der TeUchengroBe des erhaltenen blaugrauen 
Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 
Der berecfanete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + HO^x 100 « 1,3 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru02 + TiCfcJx 100 = 1,0 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
dafi Chiorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefOhrt 13 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 
des Katalysators 0,67 x 10~ 4 mol/min*g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 67,4 x 10 * mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine VerflQchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 18 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCU -nHjO, Gehalt an Ruthenium: 35,5%) (0,89 g) in Wasser (3,2 g) geiSst. Nach ausretchen- 
dem ROhren der waBrigen Ldsung wurde ein Zirkoniumoxidpulver (erhalten durch Mahlen emer Zirkomum- 
oxidtablette, hergestellt von Nikki Chemical Co. Ltd.) (6.0 g) zugetropft, um den Trager zu mpragmeren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde 4 Stunden bei 60 C 
getrocknet, wobei ein schwarzes Pulver (6,9 g) erhalten wurde. Das Pulver wurde innerhalb 3,5 Stunden an Luft 
von Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und dann 3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein 
schwarzes Pulver (6,4 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei em Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Zirkoniumoxidtrager mit 12 bis 18^ mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Z1O2) x 100 - 6,5 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + ZK> 2 ) x 100 = 4,9 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager (2,75 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
Sie u^BeMSTSrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurd^dessen 
TeBchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdOnnen. Mit dem g^en 
ReaSS in Beispiel 1 beschrieben. auBer daB CWorwasserstoffgas (202 ml/mm) und Sauemoff- 

ga7(213ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefOhrt. 1,3 Stunden nach Beginn der Reaktion 
beligcUeBS an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 4,04 x!0" Wn^ 

DieBUdungsakWatanCWorproGewto^^ ^mol/mm-g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfiiichtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form emer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 19 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel I erhaltHches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCfe-nHaO) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem *^ e *™*™ 
X Ruthenimnchloridiasung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu emem Kieselgeitrager 
Kr^CT G-10, hergestellt von Fuji SUysia Co, Ltd.) (5,0 g), erhalten durch EinsteUen der TeilchengroBe auf 1 2 
bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500°C, getropft, um den Trager zu ™pra^eren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde unter einem Stick^toff- 
Mom^M) innerhalbltwa 0,5 Stunden von Raumtemperatui -auf 100«C 

eleichen Temperatur getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/mm) innerhalb etwa 2 Stunden von 
Raumtemperatur auf 350*C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei em ^hwarzer 
Feststoff (5,4 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkatalysator auf SiUciumdioxidtrager wurde durch EinsteUen 
der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 
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Ru0 2 /(Ru0 2 + Si02) x 100 _ 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Si0 2 )x 100 = 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 mi/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefahrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die BUdungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 2,04 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 43,5 x 10 " 4 mol/min ■ g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 20 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCl 3 -nH 2 0) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) geldst, gefolgt von ausreichendem Ruhren, urn eine 
waBrige Rutheniumchloridl6sung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Kieselgeltrager 
(CARiACT G- 10, hergestellt von Fuji Silysia Co., Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengrdBe auf 12 
bis 18£ mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500°Q getropft, urn den Trager zu impragnieren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager auf gebrachte Substanz wurde unter einem 
Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und 2 Stunden 
bei der gleichen Temperatur getrocknet, und dann unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 1 Stunde 
und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 300° C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, 
wobei ein schwarzer Feststoff (5,3 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager 
wurde durch Einstellen der TeilchengrdBe des erhaltenen schwarzen Feststoff s auf 1 2 bis 1 8,5 mesh erhalten. Der 
berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid betrug 6,2 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an 
Ruthenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 2,4 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 1,9 x 10" 4 mol/min -g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 41,2 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 21 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCb-nH 2 0) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) geldst, gefolgt von ausreichendem ROhren, urn eine 
waBrige Rutheniumchloridlosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Kieselgeltrager 
(CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co, Ltd) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengrdBe auf 12 
bis l&fi mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500°Q getropft, urn den Trager zu impragnieren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager auf gebrachte Substanz wurde 4 Stunden auf 
60° C erhitzt, um einen schwarzbraunen Feststoff zu erhalten. Der erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde 
unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 2 Stunden und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 450° C 
erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,3 g) erhalten 
wurde. Ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengrdBe des 
erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium- 
oxid betrug 6,2 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben wurde 
die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 2,0 x 1 0 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 41,8 x 10~* 4 mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 22 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCl 3 -nH 2 0) (0,70 g) in Wasser (3,0 g) geldst, gefolgt von ausreichendem Ruhren, um eine 
waBrige Rutheniumchloridldsung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Aluminiumoxid- 
trager (NKHD, hergestellt von Sumitomo Aluminum Co, Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der Teilchengrd- 
Be auf 12 bis 18£ mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, um den Trager zu impragnieren 
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und Rutheniumchlorid auf den Trager auf zubringen. Die auf den Triger aufgebrachte Substanz wurde 4 
Stunden bei 60° C getrocknet, urn einen schwarzbraunen Feststoff zu erhaiten. Der erhahene schwarzbraune 
Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhaib etwa 0J5 Stunden von Raumtemperatur auf 
100° C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/ 
min) innerhaib etwa 2 Stunden und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und 3 Stunden bei der 
gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,2 g) erhaiten wurde. Ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Aluminiumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs 
auf 12 bis 18,5 mesh erhaiten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru02 + AliOs) x 100 - 6.2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Alununiumoxidtrager (2J5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
aufier daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 1,55 x 10~ 4 mol/min - g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 33,0 x 10 4 mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte erne Verfiuchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 23 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde im Handel erh&ltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCb - nH20) (0,7 g) in Wasser (1,4 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige Rutheni- 
umchloridldsung erhaiten wurde. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Zirkoniumoxidtrager (E26H6, 
hergestellt von Nikki Chemical Co, Ltd.) (10,0 gX der durch Einstellen der TeilchengrdBe auf 12 bis 18^ mesh und 
Trocknen fOr 1 Stunde an Luft bei 500° C erhaiten wurde, getropft, bis die Poren des Zirkoniumoxidtrfigers fast 
mit der waBrigen Losung gefOllt waren, gefolgt von Trocknen unter Vakuum fur 1 Stunde bei 40° C Die 
Gesamtmenge der waBrigen Ldsung wurde durch eraeut es Zugeben zugetropft, urn den Trager zu impragnie- 
ren und Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhaiten wurde. 
Der erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhaib etwa 
0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100° C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und 
dann unter einem Luftstrom (10 ml/min) wahrend 2 Stunden von 100 bis 350°C erhitzt und 3 Stunden bei der 
gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,2 g) erhaiten wurde. Ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs 
auf 1 2 bis 18,5 mesh erhaiten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Zr0 2 ) x 100 - 6.2 Gew.-%. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + ZrCh) x 100 - 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkataiysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, aufier 
daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die! Reaktion 
durchgefQhrt 2,5 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 
des Katalysators 4,0 x 10~ 4 mol/min. g-Katalysator. Die BUdungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an 
Ru-Katalysator betrug 85 x 10" 4 mol/min . g-Ru. m 

AuBerdem konnte eine VerflUchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil m Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 24 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchioridhydrat (RuCfe-nHzO) (0.70 g) in Wasser (1,4 g) gelost, gefolgt von Ruhren, urn eine w^rige Ruthem- 
umchloridl5sung zu erhaiten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Titanoxidtrager (CS-300S, herge- 
stellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd) (5,0 g), erhaiten durch Einstellen der TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 
mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, urn den Trager zu impragnieren und Ruthemum- 
chlorid auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde unter einem Stickstoff- 
strom (100 ml/min) innerhaib etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und bei der gleichen 
Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/rain) innerhaib etwa 2 Stunden von 
Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer 
Feststoff (5,2 g) erhaiten wurde. Ein Rutheniumchlorid auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der Teilchen- 
grdBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhaiten. 
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Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 
Ru0 2 /(Ru0 2 + T1O2) x 100 - 6,2 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 - 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in Bei- 
spiei 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB 
Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durch- 
gefflhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des 
Katalysators 237 x 10~ 4 mpi/min-g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Ka- 
talysator betrug 50,4 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteii in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestelJt werden. 

Beispiel 25 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt Genauer wurde im Handel erhaitiiches Rutheni- 
urach loridhydrat (RuCI 3 . nH 2 0) (0,84 g) in Wasser (2£ g) gelSst, gefolgt von Ruhren, urn eine waBrige Rutheni- 
umcnlondlosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Titanoxidtrager (CS-300S herge- 
steUt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd) (6,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengrdBe auf 12 bis 18 5 
mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 350°C, getropft, urn den Trager zu impragnieren und Ruthenium- 
f Id^ 1 , Trfi S er aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde fur 1 Stunde an Luft bei 
60 C getrocknet, wobei ein schwarzes Pulver erhalten wurde. Zu diesem Pulver wurde eine waBrige Losung 
(etwa 2£ g), hergestellt durch Losen von im Handel erhaltlichem Casiumnitrat (2,1 g), getropft, bis die Poren des 
Pulvers fast gesattigt waren, gefolgt von 0,5 Stunden Trocknen an Luft bei 60°C Die Gesamtmenge der 
waBngen Ldsung wurde durch fttnfmaliges Wiederholen dieses Verfahrens zugetropft, urn den Trager zu 
impragnieren und das Casiumnitrat (2,1 g) auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Subtanz 
wurde 4 Stunden an Luft bei 60°C getrocknet und dann innerhalb 3 Stunden an Luft von Raumtemperatur auf 
350 C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 3 Stunden gebrannt, wobei ein Pulver (7,94 g) erhalten wurde. 
Das entstandene Pulver wurde dreimal mit Wasser (0,5 1) unter Verwendung eines Glasfflters gewaschen und 
dann 4 Stunden an Luft bei 60°C getrocknet, wobei ein grunschwarzes Pulver (538 g) erhalten wurde Das 
erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager mit 1 2 bis 18,5 mesh 
erhalten wurde. Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid betrug 6,2 Gew.-% und der berechnete 
Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, urn den Katalysator zu verdQnnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB die Innentemperatur auf 299° C eingestellt wurde 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,3 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 4,58 x 10~ 4 mol/min. g- Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 97,4 x 10~ 4 mol/min • g-Ru. " 

AuBerdem konnte eine Verflfichtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteii in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht f estgestellt werden. 

Vergleichsbeispiel 1 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt Genauer wurde ein im Handel erhaltiiches 
RuUiemumcWondhyaYat (RuCl 3 -3H 2 0) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) gel6st, gefolgt von ausreichendem ROhren, 
wobei erne waBnge Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrigen Losung wurde zu einem 
Kieselgeltrager (CARiACT G-10, hergesteUt von Fuji Silysia Co, Ltd) (5,0 g), erhalten durch EinsteUen der 
TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen fur 1 Stunde an Luft bei 500°Q getropft, um den Trager zu 
impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Subtanz 
wurde 4 Stunden bei 60° C getrocknet, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhalten wurde. Der erhaltene 
schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) wahrend etwa 0,5 Stunden von Raum- 
temperatur auf 120°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem 
Luftstrom (100 ml/mm) innerhalb etwa 1,5 Stunden von Raumtemperatur auf 250°C erhitzt und bei der gleichen 
Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,4 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchlorid- 
katalysator auf SiUciumdioxidtrager wurde durch EinsteUen der TeilchengrdBe des erhaltenen schwarzen Fest- 
stoffs auf 1 2 bis 18,5 mesh erhalten. * 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

RuCU/(RuCl 3 4- Si0 2 ) x 100 = 93 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
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Ru/(Ru03 + S1O7) x 100 = 43 Gew.-% 

Der so erhaltene Ruthenlumchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtr§ger (2J5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleiehen Reaktionsverfahren wie in Beispiei 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 0,49 xl0~ 4 moi/min • g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Color pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 103 x 10~ 4 moI/min-g-Ru. AuBerdem konnte eine Verfhlchtigung der 
Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer braunen Verbindung am ReaktioosauslaB fest- 
gesteUt werden und eine Orangef arbung des erhaltenen Wassers wurde ebenf alls f estgestellt 

Vergleichsbeispiel 2 

Ein Kataiysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuOa-SHjO) (034 g) in Wasser (6,0 g) geldst, gefoigt von ausreichendem RGhren, 
wobei eine wfiBrige Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene wafirige Losung wurde zu einem 
Kieselgeitrager (CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co, Ltd.) (6,0 g), erhalten durch Einstellen der 
TeilchengrSBe auf 12 bis 184 mesh und Trocknen fur 1 Stunde an Luft bei 500° C, getropft, urn den Trager zu 
impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz 
wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) wahrend etwa 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt 
und bei der gleiehen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb etwa 1 Stunde von 100 auf 250° C 
erhitzt und bei der gleiehen Temperatur 3 Stunde getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (6,48 g) erhalten 
wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengrdBe des 
erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

RuQ^RuCU + S1O2) x 100 = 9,4 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuCl 3 + Si0 2 ) x 100 - 4,6 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleiehen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 2,6 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 0,17 xl0~ 4 mol/min • g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 33 x 10" 4 mol/min . g-Ru. AuBerdem konnte eine Verflficntogung der 
Rutheniumverbindung als KatalysatorbestandteU in Form einer braunen Verbindung am ReaktionsauslaB f est- 
gestellt werden. 

Vergleichsbeispiel 3 

Ein Kataiysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt Genauer wurde ein im Hande! erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCl 3 .3H 2 0) (0,70 g) in Wasser (3,0 g) geldst, gefoigt yon ausreichendem ROhren, 
wobei eine waBrige Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBnge L5sung wurde zu einem 
Aluminiumoxidtrager (NKHD-24, hergestellt von Sumitomo Aluminum Co, Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstel- 
len der TeUchengroBe auf 12 bis 18£ mesh und Trocknen fur 1 Stunde an Luft bei 500° C, getropft, um den Trager 
zu impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgen-agene 
Substanz wurde 4 Stunden bei 60°C getrocknet, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhalten wurde. Der 
erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/mm) wahrend etwa 0,5 Stunden 
von Raumtemperatur auf 120°C erhitzt und bei der gleiehen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter 
einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 1,5 Stunden von Raumtemperatur auf 250° C erhitzt und bei der 
gleiehen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Em Rutheni- 
umchloridkatalysator auf Aluminiumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengrOBe des erhaltenen 
schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

RuCls/(RuCl3 + AbOs) x 100 = 93 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Rugl 3 + AI2O3) x 1 00 = 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Aluminiumoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreakuons- 
rohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleiehen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben, auBer dafi Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 



17 



DE 197 34 412 Al 



wichtseinheit des Katalysators 0,45 xl0~ 4 mol/nun-g-Katalysator. Die BUdungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 10,0 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

Vergleichsbeispiel 4 

5 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verf ahren hergestellt Genauer wurde Chromnitratenneahydrat (60,3 g) 
in Wasser (600 ml) geldst und die Losung auf 45°C erhitzt Dann wurde 25 Gew.-%iges Ammoniakwasser (64,9 
g) innerhalb 1,5 Stunden unter Ruhren zugetropft, gefolgt von zusatzlichen 30 Minuten Ruhren bei der gleichen 
Temperatur. Wasser (3,3 1) wurde zum gebildeten Niederschlag gegeben und nach Stehenlassen uber Nacht, urn 

to eine Niederschlagsbildung zu bewirken, wurde der Oberstand durch Dekantieren entfernt Dann wurde Wasser 
(2,7 1) zugegeben, gefolgt von ausreichendem ROhren fur 30 Minuten. Nachdem der Niederschlag durch f flnfma- 
liges Wiederholen dieses Verfahrens gewaschen war, wurde der Oberstand durch Dekantieren entfernt Dann 
wurde 20 Gew.-%iges Siliciumdioxidsol (49 g) zugegeben und nach Ruhren das Gemisch unter Verwendung 
eines Rotationsverdampfers bei 60° C zur Trockne eingedampft Die entstandene Masse wurde 8 Stunden bei 

is 60° C und dann 6 Stunden bei 120° C getrocknet, wobei ein gruner Feststoff erhalten wurde. Dieser Feststoff 
wurde in einem S ticks toffstrom 6 Stunden bei 120°C getrocknet und dann auf Raum temperatur abgekQhlt, 
wobei ein grQner Feststoff erhalten wurde. Dann wurde dieser Feststoff 3 Stunden bei 600°C an Luft gebrannt 
und dann granuliert, wobei ein Cr2C>3— Si(>2-Katalysator mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 
Der so erhaltene Cr 2 03— SiCVKatalysator (2J5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in Beispiel 1 beschrie- 

20 ben eingebracht Wie in Beispiel 1 beschrieben, au&er daB Chlorwassers toff gas (192 xnl/min) eingeleitet und die 
Innentemperatur auf 301 °C eingesteUt wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt 3,7 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 0,19 x!0~ 4 mol/ 
min • g-Katalysator. 

25 Vergleichsbeispiel 5 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaldiches Tetraet- 
hylorthosilicat (413 g) in Ethanol (186 ml) gelost und Titantetraisopropoxid (56,8 g) unter Ruhren bei Raumtem- 
peratur in die Ldsung gegossen. Nach ROhren bei Raumtemperatur far 1 Stunde wurde eine Ldsung, die durch 

30 ausreichendes Mischen einer waBrigen Essigsaurelosung (0,01 mol/1), hergestellt durch L6sen von Essigsaure 
(0,14 g) in hochreinem Wasser (233 ml), mit Ethanol (93 ml) erhalten wird, zugetropft Wahrend die Losung 
zugetropft wurde, wurde ein weiSer Niederschlag gebildet Nach vollstandigem Zutropfen wurde die Losung 
0,5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, unter ROhren erhitzt und dann auf einem Olbad fiir 1 Stunde bei 
102° C unter RuckfluB erhitzt Die Temperatur der Ldsung betrug zu diesem Zeitpunkt 80° C Die Losung wurde 

35 luftgekuhlt, mit einem Glasfilter filtriert, mit hochreinem Wasser (500 ml) gewaschen und wieder filtriert 
Nachdem das Verfahren zweimal wiederholt worden war, wurde die entstandene Masse 1 Stunde an Luft bei 
60° C getrocknet, wahrend 1,5 Stunden von Raumtemperatur auf 550° C erhitzt und dann 3 Stunden bei der 
gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein weiBer Feststoff (27,4 g) erhalten wurde. Der erhaltene Feststoff 
wurde pulverisiert, wobei ein Titanoxidsiliciumdioxidpulver erhalten wurde. 

40 Das erhaltene Titanoxidsiliciumdioxidpulver (8,0 g) wurde mit einer Ldsung, hergestellt durch Losen eines im 
Handel erhaltlichen Rutheniumchloridhydrats (Gehalt an Ru: 35,5%) in Wasser (8,2 g), getrankt, gefolgt von 
Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 60° C, um das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den 
Trager aufgebrachte wurde unter einem gemischten Strom aus Wasserstoff (50 ml/min) und Stickstoff (100 ml/ 
min) innerhalb etwa 1 Stunde und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 300° C erhitzt, 1 Stunde bei der gleichen 

45 Temperatur reduziert und dann auf Raumtemperatur luftgekuhlt, wobei schwarzes metallisches Ruthenium auf 
Titanoxid-Silichundioxidtrager (8,4 g) erhalten wurde. 

Dieses metallische Ruthenium auf Titanoxid-Siliciumdioxidtrager (8,4 g) wurde an einer Luftatmosphare 
innerhalb 3 Stunden und 20 Minuten von Raumtemperatur auf 600° C erhitzt und dann 3 Stunden bei der 
gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (8,5 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde 

50 granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxid-Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh durch 
Formen erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 -Si0 2 ) x 100 « 6^ Gew.-% 

55 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 -Si0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-% 

60 Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxid-Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, 
wurde die Reaktion durchgefQhrt 2 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 0,46 x 10~ 4 moI/min-g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 

65 wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 9,77 x 10 " 4 mol/min • g-Ru. 
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Vergleichsbeispiel 6 

Eln Katalysator wurde rait folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der Ionenaustauscfa eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefuhrt Im Handel erhaltliches Aerosilsilidumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben and dann Wasser (200 ml) eingebracht gefolgt von 1 Stunde 
Erhitzen unter RuckfluB. Nacfa Abkiihlen auf Raumteraperatur wurden waBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 16^2 g) 
und Wasser (700 ml) in den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde*, 
das Aerosilsiliciumdioxid filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend bei 60° C an Luft getrock- 
net, wobei ein Silichimdioxidtrager des NH4 + -Typs (8,07 g) erhalten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (3,7 g) und Wasser (120 ml) wurden in einen Glaskolben eingebracht und erne 
Losung, hergestellt durch Ldsen von [Ru(NH3)s]Cl3 (5,0 g) in Wasser (1500 ml) langsam unter Ruhren unter 
Erhitzen in einem Olbad auf 60° C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Rahren bei der gieichen Temperatur. Nach 
vollstandigem Ruhren wurde die Reaktionslosung unter Erhitzen auf 60° C in einem Rotationsverdampfer 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Das Pulver wurde 3 Stunden in einem Luftstrom 
bei 456° C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (5,5 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, 
wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenhimoxid war wie f olgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 Si02)x 100 = 36 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + SiOj) x 100 = 27 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2J5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er ausreichend mit einem Titandioxidtrager (5 g) gemischt wurde, 
dessen TeilchengrfiBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, urn den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gieichen 
Reaktions verfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (194 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (198 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefOhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 3,86 x 10~ 4 mol/min g-Katalysator. 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 14,1 x 1 0" 4 mol/min -g-Ru. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, das die 
Verwendung mindestens eines Katalysators, ausgewahlt a us folgenden Katalysatoren (a) bis (d) umf aBt: 

(a) ein Rutheniumchloridkatalysator auf einem Trager, bei dem der Trager mindestens eine der Verbin- 
dungen Utanoxid und Zirkoniumoxid enthalt, und das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 
0^ bis 20 Gew.-% betragt, 

(b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt 
aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische Saure-Salz, Ruthenium-Nitrosyl- 
Komplex, Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid von Ruthenium-Ammin-Komplex, Ruthenium-orga- 
nischer Amin-Komplex und Ruthenium-Acetylacetonat-Kompiex, auf einem Trager, wobei das Ge- 
wichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager Ofi bis 20 Gew.-% betragt, 

(c) ein Rutheniumoxidkatalysator, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der durch Aufbringen 
mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlorruthenat, Chlorruthenathydrat, Salz von 
Ruthensaure, Salz von Rutheniumoxychlorid, Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid oder Bromid von 
Ruthenium-Ainrnin-Kompiex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Rutheni- 
um-Acetylacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-oi^anische Saure- 
Salz, Ruthenium-Nitrosylkomplex und Ruthenium-Phosphin-Komplex, auf einem Trager hergestellt 
wird, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betragt, und 

(d) ein Katalysator, erhalten durch Calcinieren von Rutheniumchlorid auf einem Trager bei einer 
Temperatur von nicht weniger als 280° C 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(a) 1 bis 8 Gew.-% betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Trager des Katalysators (a) Utanoxid ist 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Katalysator (a) ein Katalysator ist, der f erner Utanchlorid enthalt 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(b) 1 bis 8 Gew.-<i<b betragt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Katalysator (b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen 
mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigs- 
auresalz und Ruthenium-Nitrosylkomplex, auf einem Trager ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(c) 1 bis 8 Gew.-% betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus einem Salz von Ruthensaure, Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid 
von Ruthenium-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Ruthenium- 
Acetylacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Ruthenium-organische Saure-Salz und Rutheni- 



19 



DE 197 34 412 Al 

VeS£ 1 S 1 S™ch 1. wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
wemumverbindung, ausgewahlt aus Rumemum-Amnun-Komplex .Chlorid von Ruthemum-Ammm- 
omplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigsauresalz und Ruthenium-Nittosyl-Komplex, ist 
10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlorid von Ruthenium-Ammin-Komplex und Ruthenium-Nitrosyl- 

n^Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Oxidationsbehandlung des Katalysators (c) bei 280 bis 500°C 

IZ^erfah^Tn'nach Anspruch 1. wobei der Katalysator (d) ein Katalysator. erhalten durch Calcinieren von 
Rutheniumchlorid auf einem Trager bei einer Temperatur von 280 bis 500° C, ist hAtra<rt 

13. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Brenntemperatur des Katalysators (d) 300 bis 450 Cbetragt 

14. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Trager des Katalysators (d) Titanoxid oder Zirkoniumoxid ist 

15. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 
(d)05bis20Gew.-%betragt . _ . . . „ . 

16. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Reaktionstemperatur der Reakuon zur Oxida&on von Chlorwas- 
serstoff mit Sauerstoff 200 bis 380°C betragt, der Reaktionsdruck Atmospharendruck bis 50 Atm. betragt 
reiner Sauerstoff als Sauerstoff verwendet wird und das Molverhaltnis von Chlorwasserstoff zu Sauerstoff 
0,1 : 4 bis 10: 4 betragt 
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